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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

{§) Dentales Fullungsmaterial 

Die Erfindung betrifrt ein dentales Fullungsmaterial, ent- 
haltend mindestens einen polymerisierbaren (Meth)Acryl- 
saureester, dadurch gekennzeichnet, daft es 20 bis 90 Gew - 
<*b, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung, einer aus 
dem Strukturelement E2 und mindestens einem der Struk- 
turelemente E1 und/oder E3 und/oder E4 zusammengesetz- 
ten Verbindung der allgemeinen Formel 
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0 - 3i - 0 - 3i - O - *i 
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wobei R, einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyt- oder 
CO einen gegebenenfalls CH 3 -C 2 H 7 - substituierten Phenylrest, 
^ R 2 einen CH 2 = CH-, CH 2 = CHCOO(CH 2 ) n - oder 

CK 2 =OCOO ( CK 2 } „ - Rest 



oder R,, n 0. 1. 2 oder 3, und M Titan oder Zirkonium bedeu- 
tet, emhalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft cin neues deniales Fullungsmaterial, das einen speziellcn Fiillstoff enthalt. 

Dentale Restaurationsmaterialien auf der Basis polymerisierbarer Verbindungen, sogenannte "Composites", 
5 enthalten neben einem oder mehreren polymerisierbare Monomeren, insbesondere (Meth)Acrylsaureestern, 
Aktivatoren, gegebenenfalls Polymerisau'onskatalysatoren und sonsiigen Bestandteilen obiigatorisch einen mi- 
neralischen Fiillstoff. 

Dieser Fiillstoff is t nach Art und Menge besummend fur die physikalischen Eigenschaften der durch das 
Composite hergestellten Fullung. Je hdher der Fullstoffgehalt und dessen TeilchengrdBe. desto besser fur die 
io physikalischen Eigenschaften, desto schlechter jedoch in der Regel die Polierbarkeit der Fullung. 

Es bestand daher ein Bedurfnis. dentale Fullungsmaterialien zu entwickeln, die sowohl gute physikalische 
Eigenschaften aufweisen als auch befriedigend polierbar sind. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB dentale Fullungsmaterialien auf der Basis der ansonsten iiblichen 
Bestandteile, insbesondere mindestens eines polymerisierbaren (Meth)Acrylsaureesters, 20—90 Gewichtspro- 
15 zent, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung. einer aus dem Strukturelcment E2 und mindestens einem der 
Strukturelemente El und/oder E3 und/oder E4 zusammengesetzten Verbindung der allgemeinen Formel 
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El j E2 I E3 I E4 

0 | O | R, | O 

1 , 1 , 1 , 1 

O — Si— O — Si — O — Si — O — M — O 

I I 1 I I | I 
R 2 | O | R, O 



wobei Ri einen Methyl-, Ethyl-, n-Propvk Jsopropyl- oder gegebenenfalls CHj— C3H7- substituierten Phenyl- 
rest. R 2 einen CH 2 - CH-. CI h - CHCOO(CH 2 )- oder 

35 

C H z = C — C O Q(C H^-Rest 




40 

oder Ri. n 0, !, 2 oder 3, und M Titan oder Zirkonium bedeutet. enthalten. 

Durch die Verwendung dieser organ'tsch modifizierten Silica-Verbindungen als Fiillstoff wird nicht nur eine 
ausgezeichnete Polierbarkeit der Composites erreicht.sondern auch die physikalischen Eigenschaften. insbeson- 
dere die mechanische Festigkeit und die Abriebbestandigkeit der Fullungen, werden ganz wesentlich verbessert. 
45 Die Struktureinheit E2 nach der oben zitierten allgemeinen Formel liegt in Kombination mit mindestens einer 
der Struktureinheiten Et. E3 bzw. £4 vor. Dabei liegt das bevorzugte molare Verhaltnis von El zu den weiteren 
Strukturelementen zwischen 50 : I und 10:1, vorzugsweise zwischen 30 : I und 20 : I, insbesondere bei etwa 
25:1. 

Falls die Verbindung aus mehr als zwei Strukturelementen besteht, liegt das Verhaltnis von E2 zu El und E3 
50 ebenfalls vorzugsweise zwischen 50 : I : I und 10 : 1 : 1, insbesondere 30 : 1 : 1 und 20 : 1 : I; gleiches gilt natur- 
lich auch hinsichtlich der Kombination E2/E1/E4 bzw. E2/E3/E4. 

Sind alle Strukturelemente der allgemeinen Formel gemeinsam vorhanden, so liegt das molare Verhaltnis der 
Strukturelemente E2 : El : E3 : E4 zwischen 50 : I : 1 : I und 10:1 : 1 : I, vorzugsweise zwischen 30 : 1 : I : I und 
20 : 1 : \ : 1, insbesondere bei eiwa 25 : I : 1 : 1. 
55 Geeignete Verbindungen sind beispielsweise die folgenden: 

E2 :EI « 50 : 1 



O CH, 
II I 

R 2 = — CH 3 — O — O — C — C = CH 7 
daraus folgt: 

65 H,C O 

I II 

CH, - C — C — O — (CH)j — SiOj/2 50S.O, 
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Herstellung der Composites 
Beispiel 1 



Fullstoff nach Beispiel A 70.00 g 

1.1 2-Dodecandioldimethacry!at 6.28 g 

2.2-Bis-[4'-(2"-methacroylethoxy-)phenyI-]propan 23.26 g 

4-Methoxyphenyl 0,005 g 

Ethylbenzoin 0.10 g 

Campherchinon 0.16 g 

2n-Butoxyethyl-4-(dirnethylamino)benzoat 0.18 g 

Butylhydroxytoluol 0,005 g 



Beispiel 2 



Fullstoff nach Beispiel B 69,00 g 
1,1 2-Dodecandioldimethacrylat 6.5 g 

2,2-Bis-[4^(2'-methacroylethoxy-)phenyl-]propan 25.05 g 
4-Methoxyphenyl 0,005 g 

Ethylbenzoin — 0,10 g 

Campherchinon 0,16 g 

2n-Butoxyethyl-4-(dimethy4amino)benzoat 0.1 8 g 

Butylhydroxytoluol 0.005 g 



Beispiel 3 



Fullstoff nach Beispiel C 73,00 g 
1,12-DodecandioIdimethacrylat 5,64 g 

2.2*Bis«[4 / (2"-methacroylethoxy-)phenyl-]propan 20,90 g 
4-Methoxyphenyl 0,005 g 

Ethylbenzoin 0,10 g 

Campherchinon 0,16 g 

2n-Butoxyethyl-4-(dimethylamino)benzoat 0,18 g 

Butylhydroxytoluol 0,005 g 



Nach Aushartung mit einer ublichen Lichtquelle wurden die folgenden physikalischen Werte gemessen: 



Composite nach Beispiel 
I 2 



Vergleich 

(handelsubliches 

Produkt) 



Biegebruchfestigkeit (N/mm 2 ) 
Eiastizitatsmodul (N/mm 2 ) 



115 
6400 



112 
6900 



117 

4600 



60 
3600 



Die erhaltenen Polymerisate waren ausgezeichnet polierbar. 

Patentanspruche 

1. Dentales Fullungsmaterial, enthaltend mindestens einen polymerisierbaren (Meth)Acryisaureester, da- 
durch gekennzeichnet, daB es 20 bis 90 Gew.-%. berechnet auf die Gesamtzusammensetzung, einer aus 
dem Strukturelement E2 und mindestens einem der Strukturelemente El und/oder E3 und/oder E4 zusam- 
mengesetzten Verbindung'der allgemeinen Formel 
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O — Si — O — Si — O— Si — O — M 
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wobei Rj einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl- oder einen gegebenenfalis CH^—CiWj* substituiertcn 
Phenylrest,R 2 einenCH 2 -CH-,CH 3 -CHCOO(CH, )^oder 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



C H 2 = C — C 00(C H^-Rest 
I 

CH, 

oder Ri, nO, 1,2 oder 3, und M Titan oder Zirkonium bedeutet, enthalt. 

2. Dentales Fullungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis des 
Strukturelements E2 zu den Strukturelementen Et und/oder E3 und/oder E4 jeweils zwischen 50 : 1 und 
lOrliiegt 

3. Dentales Fullungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis des 
Strukturelements E2 zu den Strukturelementen El und/oder E3 und/oder E4 jeweils zwischen 30 : 1 und 
20: l,insbesonderebeietwa25 :l,liegt 

4. Dentales Fullungsmaterial nach einem der AnsprQche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das polare 
Verhaltnis der Strukturelemente E2 : E I : E3 : E4 bei etwa 25 : ! : \ : 1 liegt 

5. Verwendung einer aus dem Strukturelement E2 und mindestens einem der Strukturelemente El und/oder 
E3 und/oder E4 bestehenden Verbindung der allgemeinen Forme! 



El 
O 



O — Si — O — S 



E2 
O 



O 



E3 

R, 
I 

-Si- 
I 

R, 



E4 

O 

I 

O — M — O 



wobei Ri einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl*. Isopropyl- oder einen gegebenenfalis CH3— C3H?- substituierten 
Phenylrest, R 2 einen CH 2 = CH-, CH 2 « CHCOO(CH 2 ) n ~ oder 



„ CH 2 = C — COO(CH 2 )„-Rest 

I 

CH, 

oder R). n0. 1, 2 oder 3. und M Titan oder Zirkonium bedeutet, als Ftiflstoff in dentalen Fullungsmaterialien. 

60 



65 



6 
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oder 

E2 : EJ = 25 : 1 

Ri = CH,, daraus folgt: 5 

(CH 3 ): - Si0 2 /> 25Si0 2 

oder 

10 

E2 : E3 : E4 - 25 : 1 : 1 
R, « CHj 

M = Zr, daraus Folgt: 15 
(CH 3 ):Si0 2 • Zr0 2 - 25 SiO : 

Diese anorganisch-organischen Polymeren sind aus dem Stand der Technik prinzipiell bekannt und werden 
u. a.alsX)RMOCERe"oder"ORMOSILe"bezeichnet. 20 

Sie sind beispielsweise im Tatigkeitsbericht 1987 des Fraunhofer-Instituts fur Siiikatforschung, Wurzburg, S. 
48—74. und in Form eines Obersichtsreferates in "Bild der Wissenschaft" Nr. 1 1/1 987. S. 29, beschrieben. 

Die Herstellung dieser Polymeren erfolgt nach einem Sol-Gel-ProzeB in Anwesenheit eines sauren oder 
basischen Katalysators in alkoholischer oder waBrig/alkoholischer Losung bei etwa 25 bis etwa 300° durch 
Zusammenbringen eines Tetraalkoxysilans, beispielsweise Tetraethoxysilan. mit (Meth)Acryloxypropyltrime- 25 
thoxysilan sowie gegebenenfaJIs einem Tetraalkoxyzirkon oder -titan und gegebenenfalls Dialkyldialkoxysilan. 
Es ist erforderlich, den Anteii an Hydroxysilangruppen so niedrig wic moglich zu halten. was durch EinsteHung 
des entsprechenden pH-Wertes erzielt werden kann. 

AIs Ausgangsprodukte konnen zweckmaBigerweise auch die Halogenide der entsprechenden Silane einge- 
setzt werden. Das erhaltene Reaktionsprodukt wird von der Reaktionsldsung abgetrennt und bei etwa 100 bis 30 
etwa 500°C getrocknet und gemahlen. 

Falls der Anteii an SiOH-Gruppen unerwunscht hoch sein sollte, konnen diese durch eine basische Nachkon- 
densation oder durch zusatzfiche Silanisierung mit beispielsweise (Meth)Acryloxypropyltrimethoxysilan voll- 
standig beseitigt werden. 

Die Herstellung der ORMOCERe laBt sich generell so ausdrucken: Umsetzung einer Alkoxysilans Si(ORi)4 35 
mit einem Alkoxysilan R 2 — Si(ORj)j und/oder einem Alkoxysilan (Ri) 2 — Si(OR I ) 2 und/oder einem Metaltester 
M(ORi) 4 . wobei R t , R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Oberflache der erfindungsgemaB als Fullstoffe zum Einsatz gelangenden ORMOCERen liegt zwischen 
etwa 10 und etwa 50 m 2 /g, insbesondere bei 20—30 m 2 /g. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenen ORMOCER-Fullstoffe konnen in den dentalen Fiillungsmate- 40 
rialien alseinziger Fullstoff enthalten sein, jedoch erscheint es zweckmaBig, diese mit anderen an sich bekannten 
Fullstoffen zu kombinieren. 

Der Gesamtfullstoffgehalt in den erfindungsgemaBen dentalen Fullungsmaterialien liegt zwischen etwa 55 
und max. 90 Gewichtsprozent der Gesamtzusammensetzung, vorzugsweise zwischen etwa 65 und etwa 85 
Gewichtsprozent. 45 

Geergnete, in Kombination mit den ORMOCERen zum Einsatz gelangende, an sich bekannte Fullstoffe sind, 
vorzugsweise silanisierte Siltciumdioxide, beispielsweise vom Typ "AerosiP, die verschiedenen Bor- und Ba- 
riumsilikatglaser, Aluminiumsilikat. Glaskeramikfullstoffe, etc., wie sie beispielsweise in den US-PS 38 01 344, 
38 08 370 und 39 75 203 sowie der DE-A 23 47 591 beschrieben sind. 

Ein geeignetes gefalltes bzw. pyrogenes Siliciumdioxid, ein sogenannter Mikrofiher, ist beispielsweise aus der 50 
DE-A 24 03 211 und EP-A 60 91 1 bekannt. 

Die erfindungsgemaBen dentalen Fullungsmaterialien eignen sich insbesondere zur Anwendung als lichthar- 
tende Produkte, d. h. Produkte. die in einer Phase vorliegen und unter Einwirkung von Licht polymerisieren. 

Solche Zusammensetzungen enthalten einen oder mehrere Photopolymerisationsinitiatoren. Als solche sind 
insbesondere Carbonylverbindungen wie Benzoin und dessen Derivate, insbesondere Benzoinmethylether, Ben- 55 
zil und Benzilderivate, beispielsweise 4,4-Oxydibenzil oder andere Dicarbonylverbindungen, z. B. Diacetyl, 
2,3-Pentandion oder Metallcarbonyle. Chinone. insbesondere Campherochinon, oder deren Derivate geeignet. 
Der Anteii an Photopolymerisationsinitiator betragt etwa 0.01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammenset- 
zung. 

Dicsc im Licht hartbaren, d. h. photopolymerisierbaren Praparate enthalten vorzugsweise auch noch soge- 60 
nannte Polymerisationsbeschleuniger. Dies sind Substanzen, die in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren 
die Polymerisationsreaktion beschleunigen. Bekannte Beschleuniger sind beispielsweise Amine wie p-ToIuidin, 
N.N-Dimethyl-p-toluidin, N t N-Di(hydroxyethyI)-p-toiuidin, Trialkylamine wie Trihexylamin, Polyamine wie 
N.N.N'.N'-Tetraalkylakylendiamine. Barbitursaure und Dialkylbarbitursauren und Sulfimide, vorzugsweise in 
einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 65 

Geeignete Acceleratoren sind beispielsweise bei G. M. Brauer et a!.. Journal of Dental Research, Vol. 58/No. 
10(1 979), S. 1 994 - 2000, beschrieben. 

Es ist selbstverstandlich mdglich, die erfindungsgemaBen dentalen Fullungsmaterialien auch als zweiphasige 
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Prapara.e einz.use.zen. von denen die cine Phase einen Polymerisa.ionskatalvsator. beispielsweise ein Peroxid 

; den Kat.a°eS, VOr2U8SWeiSe ^ Unterf " tteru "^ oder einem BondingnJ.eria. versehenTn zu "Sen 

?lj n T Ptr °* ide : di D e bei d f Ausldsung der Polymerisation unter Radikalbildung zerfallen sind beispiels- 
we.se Arylperox.de vv.e Benzoylperoxid. Cumolhydroperoxid. Harnstoffperoxid. ten ButylSoperoxi^oder 

^S^:T lse in Mengen von e,wa ao * Jetwa 5 insbesond Je 

"^^ Phase D d « f wei .P h «igen Mittels einen Polymerisationsini.ia.or. so wird der anderen Phase 
Abkurzung Bis -C MA bekannt die versch.edenen Alkandioldemethacrylate wie 1.6-Hexandiolmethacrvla. 

iweckSr," i , IT GCmiS , Che *™ Monomeren verwc Jdet werden. 

8 a . d , M'lverwendung bromierter Methacrylsaureester. wie sie in der EP-A 1 43 36' 
<£ Sng 16 " MOn ° meren gCmiSCheS in —geordne t en Mengen zur VerbessUn'g £ 

v^'ssssssi »„°^^ - * — • * — e 

findeTsic fn dem irfW «„1^^ ublicherweise zum Einsa.z ge.angenden Substanzen 

c™;J^l,V u. t Bowen ,m J° urn al of Dental Research. Vol. 58/5 (Mai 1979) S 1493 bis 1503 

sow.ederdaran angeschlossenen Erganzung von j. F. Lann.S. 1504 bis 1506 

terfaHenerfoS 

Die n ™2Sf2 f a falls auch einen genngen Ante.l an Farbstoffen oder Pigmemen. 
Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. 



Herstellung der Fullstoffe 
Beispiel A 



45 



50 



yiSr^^^ySiJfV ( H i SV**"* und 24 -8 « (0.1 MoO Methacryloxypropyltrimethox- 
Nach 30 Min?, r p k * I \ \ ^ 5- - def S,edenden Li5su "g w «=rden 500 ml 5%ige NHj-Ldsung zugetropft 
abwkShe N ""h ^ r .r'' ederschla S ™« W a S ser vcrsc.zt und fur weitlre 4 S.unden geruhrt Der' 
Reaktor z!rN a d h t 8 W ' rd » b ' ,U " en - erneut ™« 500 ml NH 3 -L6sung verse.z. und im s.opfbuchslosen 
S i SSS: gebraCht " geWaSChCne N ' ed -sch.ag wird un.er Argona.mosphare L Drehrohr 



Beispie! B 



55 



to 



65 



RiickfluD SE? In £ 000 g I 4 8 Mo,) Si ( OC -^)< 29.8 g (02 Mol) (CH J ),Si(OOH s ) J wird unter 

iJ2 ?K U b h S ende N££Shf WCrde J) 500 m ' 5%igC N »3-L&«n« hinzugefugt. Nach 30 Minuten RCihren 
Niederschlac w rd Ifih V f g VerSe ' 2t U " d f0r weitere 4 Stunden « eriihrt - D *r abgekiihl.e 

N^^^^^^n"^ 1 -" 1 ^ 500 ™ ] NH'Losung versetzt und im s.opfbuchslosen Reak.or zur 
nHHS^SHSSi gewaschene N.ederschlag wird unter Argonatmosphare im Drehrohr getrock- 

Beispiel C 

fcfhitsifOc" «? w Ih T LW (4 ' 8 MO ° ( Si (° C -' H *>- 327 g (0.1 Mol) Zr(OC.H,)< und 14.9 g (0.. Mol) 
L H t T umer RuckfluB geriihrt. In der Siedehitze werden 500 ml 5%ige NH 3 -L6sun| hinzuge 
gefuhr. De ab^kuh?,^ bilde ; d % N i^erschlag mit Wasser verse.zt und fur weitere 6 S unden 

S^^^f^ufS^^i 19 ' "'^ ab [ ,,lriert - erneut ™i 500 ml NH,.L6sung verse.zt und im s.opf 

° er geWaSche " e NWer.chh, wird un.er Argona.m^. 
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